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Вопросы поведения и ионно-координационного состояния молибдена 
в хлоридных расплавах привлекают интерес как с точки зрения органи-
зации процессов электролитического осаждения молибдена, так и для 
оптимизации процессов пирохимической переработки облучённого 
ядерного топлива. В литературе имеются достоверные сведения о суще-
ствовании в расплавах комплексных хлоридных ионов Мо(III) и (V). 
Представляло интерес исследовать вопрос о возможности существова-
ния ионов Mo(IV). Поскольку хлор окисляет Мо до MoCl3 и MoCl5, а 
диоксид молибдена - до летучего MoOCl2, то в настоящей работе была 
спектроскопически исследована реакция между MoO2 и HCl в расплавах 
на основе эвтектических смесей LiCl-KCl и NaCl-CsCl, и эквимолярной 
смеси NaCl-KCl при температурах от 450 до 750 оС. 
Взаимодействие МоО2 с HCl в расплаве LiCl-KCl приводит к образо-
ванию хлоридов Мо(III, IV и V) и оксихлорида MoOCl2, испаряющегося 
из расплава. С ростом температуры (от 450 до 650 оС) доля молибдена, 
остающегося в расплаве со-
кращается с 34 до 10%. Ана-
логичная реакция, проведён-
ная в расплаве NaCl-KCl при 
750 оС, приводит к практиче-
ски количественному перево-
ду МоО2 в MoOCl2. 
Проведение реакции в рас-
плаве NaCl-CsCl при 550 и 
650 oC позволило получить 
расплавы, содержащие, со-
гласно оксидиметрическому 
анализу, только ионы Mo(IV). 
При этом более 60% молиб-
дена, изначально присутствовавшего в виде диоксида, оставались в рас-
плаве, остальной молибден образовывал летучий МоОСl2. 
Пример электронных спектров поглощения, зарегистрированных в 
ходе реакции, представлен на рисунке. Полученные спектральные кри-
вые качественно идентичны спектрам хлоридных расплавов, содержа-
щих ионы WCl62-. Таким образом можно сделать вывод, что при взаимо-
500 600 700 800 900 1000
длина волны , нм
0
1
2
3
по
гл
ощ
ен
ие
ЭСП расплава NaCl-CsCl в процессе хлори-
рования МоО2 хлороводородом при 550 оС. 
 135
действии МоО2 с HCl в расплаве NaCl-CsCl возможно получить электро-
литы, содержащие чисто хлоридные комплексы молибдена(IV). 
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Удельные характеристики литий-ионного аккумулятора во многом 
определяются возможностями электродов, поэтому наряду с применени-
ем уже известных литиевых интеркаляционных соединений на основе 
углерода и оксидов переходных металлов продолжается поиск новых 
перспективных материалов для положительного и отрицательного элек-
тродов. Среди них заслуживают внимания упорядоченные шпинели  
Li2-XZn1+XTi3O8 (0<x≤1), что обусловлено значительным количеством 
имеющихся в них кристаллографических позиций, которые могут быть 
заняты литием при внедрении. Структура этих соединений отличается от 
обычной шпинели разделением октаэдрических позиций на два типа в со-
отношении 3:1. В октаэдрах первого типа находятся атомы титана, второго 
– лития. Тетраэдрические позиции таких соединений совместно заселе-
ны литием и цинком. Среди 
исследованных нами произ-
водных шпинели  
Li2-XZn1+XTi3O8 обнадежива-
ющие электрохимические ха-
рактеристики обнаружило со-
единение LiZn2Ti3O8, в кото-
ром все тетраэдрические пози-
ции заняты цинком. Его пер-
вые зарядно-разрядные циклы 
показаны на рис. 1. Катодные 
кривые характеризуются на-
личием плато в области потенциалов около 1.8 В (vs Li/Li+). Одновременно 
имеет место большой гистерезис анодных и катодных кривых. Удельная 
циклируемая емкость пока заметно ниже, чем у широко используемых 
литий-аккумулирующих материалов, таких как LiCoO2 и LiNiO2, однако 
предполагается, что при оптимизации электролита и условий циклирова-
ния характеристики будут выше. В дальнейшем планируется расширить 
круг поиска новых литий-аккумулирующих материалов. Одновременно 
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Рис. 1. Зарядно-разрядные кривые для 
LiZn2Ti3O8-электрода (i = 0.5 мА/см2). 
 
